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.L'invention concerne le durcissement (dit egale- 
ment vulcanisation) des organopolysiloxanes en 
substances gorameuses analogues au caoutchouc, 
grace a Taction d'electrons a grande energie. Les 
organopolysiloxanes ainsi durcis seront designes 
pour simplifier sous le nom de caoutchoucs de sili- 
cones. 

La vulcanisation des organopolysiloxanes s'effec- 
tue d*habitude en* associant le chauffage et une 
catalyse par un agent durcissant, pax exemple le 
peroxyde de benzoyle, le perbenzoate de hutyle ter- 
tiaire, etc. Toutefois, ce procede a 1'inconvenient de 
Iaisser dans le caoutchouc de silicone des impure- 
tes chimiques provenant des catalyseurs, d'ou une 
deterioration de certaines qualites, notamment de 
ses proprietes de resistance au vieillissement ther- 
mique, ou de ses caracteristiques electriques. * 

L'invention permet done d'eviter la presence de 
telles impuretes en obtenant des caoutchoucs de 
silicones resistant bien a la chaleur. Elle comporte 
un procede continu sans chauffage, pour darcir ou 
vulcaniser les caoutchoucs de silicone. Ce procede 
permet, en outre, Pemploi de charges qui gene- 
raient le durcissement par les catalyseurs connus. 
L'invention permet encore d'effectuer la vulcanisa- 
tion sur une certaine epaisseur. ce qui n'erait pas 
possible en employant les methodes anterieurement 
connues. On vexra pins loin que l'invention pre- 
sente d'autres caracteristiques avantageuses. 

Les differents resultats annonces ci-dessus sont 
atteints* tout en suppriraant les inconvenients cites, 
quand on vulcanise les organopolysiloxanes pour 
les amener a l'etat solide et elastique, grace a l'ir- 
radiation par des electrons de grande energie. 
Entre des liniites assez larges. Ie durcissement" ne 
depend pas du debit des electrons, mais plutot de 
leur dose totale. ... 

Les organopolysiloxanes destines au durcissement 
peuvent se presenter en masses tres visqucuses. ou 
en solides gommeux ou -elastiques, d'apres les mo- 
dal! t& de leur precondensation, mais- ils sont tous 
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transformables en caoutchoucs de si lic ones. Pour 
abreger, on les appellera ci-apres organopolysi- 
loxanes transformables. On ne decrira pas ici la 
preparation des polysiloxanes precondenses car 
elle est aujourd'hui bien connue. II doit etre bien 
entendu, comme le comprendront les specialists, 
qu'on peut utiliser des organopolysiloxanes trans- 
formables dans lesquels les substituants organiques 
lies au silicium peuvent etre des radicaux methyle, 
ethyle, propyle, phenyle, tolyle, henzylc. phenyl- 
ethyie, naphtyle, chlorophenyle, etc. Les radicaux 
substituants peuvent etre tous identiques ou appar- 
tenir a au moins deux categories differentes, par 
exemple des radicaux methyle et phenyle. Dans tous 
les cas, ces radicaux sont directement lies aux 
atomes de silicium, par des liaisons jC-Si. 
. La composition des organopolysiloxanes transfor- 
mables n'a d'ailleurs rien de critique; on les obtient 
en general en condensant un organopolysiloxane 
liquide renfermant en moyenne par atome de sili- 
cium environ 1,95 a 2,25, et de preference 1,98 
a environ 2,05 groupes organiques lies au silicium. 

Les agents de condensation usuels permettant la 
precondensation ont ete decrits souvent et peuvent 
etre, par exemple, le chlorure ferrique hexahydrate, 
le chlorure de phenylphosphoryle, des hydroxydes 
alcalins, etc. Generalement, ces organopolysiloxanes 
transformables sont a base de diorganosiloxane 
polymerise associe avec 2 mol %, par exemple, de 
mono organ osiloxane copolymer ise. le monomethyl- 
sfloxane copolymerise par exemple. On prefere 
cependant partir d'un organopolysiloxane liquide 
renfermant environ 1.999 a 2.01 groupes orga- 
niques fdes groupes methyles par exemple) par 
atome de silicium, et dans lequel il v a. plus de 
90 % environ des atomes de silicium lies chacun 
a deux groupes alcoyles. 

Les organopolysiloxanes dout on part, et destines 
a former des organopolysiloxanes transformables 
par condensation, contiennent de preference des 
iuhstituants organiques univalents lies au siliciuin 
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par des liaisons C-Si de fagon qu'il y ait en 
moyenne de 1,95 a .2,25 de ces radicaux organiques 
par atome de silicium, 1' unite structurale pouvant 
se formuler R^SiO. R designe de preference un 
radical methyle et (on) phenyle. On prefere qu'il 
y ait au mo^ns 80 % des groupes R qui soient des 
radicaux methyle. En consequence, le polysiloxane 
peut ne renfermer que des unites (CHs^SiO, ou 
bien au contraire etre forme d'un copolymere du 
dimethylsiloxane avec moins de 20 mol % de Tune 
quelconque des unites structurales CcHsfCHa) SiO 
et (C 8 H 5 ) 3 SiO. 

Les organopolysiloxanes transformables sont 
alors malaxes avec des charges variees au moyen 
des malaxeurs usuels a cylindres utilises pour les 
caoutchoucs, par exexnple de la silice ou son aero- 
gel, le d?oxyde de titane, des oxydes ferrique ou 
chromique, du silicate de calcium, du sulfuxe de 
cadmium, de Painiante, des fibres de verre, du car- 
bonate de calcium, du noir de carbone, du b'tho- 
pone, du talc, etc. Prealablement a Pirradiation par 
des electrons on donne aux pieces leur forme par 
les moyens connus, moulage, extrusion, coulage, 
etc, dc fagon qu'apres irradiation les pieces aient 
acquis les caracteristiques physiques d'elasticite, 
de compressibilite, etc., analogues a celles des 
caoutchoucs naturels ou synthetiques, et dont la 
tenacite soit comparable a celle des caoutchoucs de 
silicone vulcanises a chaud par les accelerate urs 
chimiques usuels. 

Pour mieux comprendre la description suivante, 
on se reportera a la figure 1 qui schematise un 
appareil utilisable en pratique et represente en 
coupe parti elle, ainsi qu'a. la figure 2 qui schema- 
tise une variante, egalement avec coupe partielle. 

La figure 1 se refere a un appareil a haute ten- 
sion 1 apte a produire un faisceau d'electrons a 
grande energie servant k irradier l'organopolysi- 
loxane transformable. L'appareil k haute tension est 
par exemple celui decrit dans la revue <t Electro- 
nics », tome 16, pages 128-133, 1944. 

En general, cet appareil comprend un systeme 
re?onnant a hobine d'induction dont le circuit ma- 
gnerique est ouvert (non representee), disposee dans 
le recipient 2 et excitee par une source de courant 
altematif de fagon a engendrer une haute tension 
entre ses homes. A Pextremite superieure (non 
representee) de l*enveIoppe tubulaire 3, etanche et 
dans laguelle on a fait le vide, se trouve Iogee une 
source d'electrons maintenue au potentiel de Tex- . 
tremite superieure de la bobine; il se produit un 
jet d'electrons accelere ju?qu'au baa du carter 3 
nnc fois par cycle du courant, pendant que Pextre- 
mite superieure de la bobine est a un potentiel 
nepatif par rapport k rextremite inferieure. 

La figure 1 montre comment on utilise les elec- 
trons de grande energie qni vont vers le has du 
carter 3; its suivent un tube me^.Uifue 4 dont la 
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portion superieure 5 est soudee hermetrquement k 
un recipient 2 comme represente, par exemple par 
une soudure k I'argent ou tout autre moyen. La 
portion inferieure 6 du tube 4 s'elargit en cone 
pour permettre la divergence du faisceau d'elec- 
trons. Les electrons a grande energie sortent du 
tube 4 par la fenetre 7 soudee hermeriquement au 
tube 4 par une soudure k Pargent. L'epaisseur de 
la fenetre 7 est assez faible pour la ; sser sortir les 
electrons sans en reduire beaucoup 1' energie, mais 
cette epaisseur sufiSt pour resister a la pression 
atmospherique. L'acier inoxydable d'environ 50 mi- 
crons d'epaisseur s'est montre satisfaisant pour des 
electrons ayant des energies superieures a 230 000 
electron-volts tandis que Pacier de cette epaisseur 
axrete les electrons d'energie plus faible. On peut 
aussi employer avec avantages le beryllium ou 
autre substance pen absorbante. La forme concave 
de la fenetre 7 telle qu'on l'a indiquee, renforce 
la resistance a la pression atmospherique pour une 
eoaisseur donnee de la fenetre. On peut focaliser 
k volonte les electrons acceleres grace au champ ' 
magnetique produit par une bobine 8 dans Iaqueue 
passe le courant continu d'une source 9 avec une 
resistance de reglage 9 / . 

Afin de vulcaniser les organopolysiloxanes trans- 
formables en utilisant l'appareil 1 k haute tension, 
on dispose sur le trajet des electrons sortant par 
la fenetre 7 un support 10 sur lequel est place 
1'organopolysiloxane transformable IL Les elec- 
trons k grande energie penetrant dans Porganopo- 
lysiloxane (de preference contenant une charge), 
l'epaisseur penetree dependant de Penergie des elec- 
trons et de la densite de la matiere. Ainsi se trouve" 
amorcee la vulcanisation du polysiloxane en sub- 
tance solide elastique pratiquement infusible et 
insoluble. 

La vulcanisation des organopolysiloxanes pour 
les amener k 1'etat solide et elastique depend de la 
dose totale de rayonnement electronique et pas du 
debit de ce rayonnement, comme le prouvent les 
exemples donnes ci-apres. Le debit est defini par le 
nombre d'unites Roentgen par unite de temps d'ir- 
radiation. La dose totale est definie par le nombre 
d'unites Roentgens qui ont ete foumies pendant 
toute l'operat*on. On peut faire varier la dose 
totale d'apres le degre de vulcanisation voulu, et 
agir sur l'epaisseur vulcanisee en mod ; fiant conve- 
nablement Penergie du rayonnement electronigue. 
Le degre de vulcanisation croit avec la dose totale. 
Dans la pratique, on a constate que des doses com- 
prises entre environ 2 millions et 7 millions de 
Roentgens (R) conviennent k la nlupart _des 
emplois. On peut cependant chois^r des rayonne- 
ments non compris dans ces li mites, par exemple 
dans des applications particulieres. 

Les exemples crai vont etre donnes permettent de 
mieux comprendre Pinvention sans la limiter. On 
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s'est servi de Tappareil de la figure 1 avec des elec- 
trons de 800 kV, cette tension correspondant au 
maximum etabli a chaque periode et servant ainsi 
de mcsure a Penergie des electrons qui sortent par 
la fenetre 7. Le dosage total est reste compris entre 
environ 10° et 10 7 Roentgens. 

Le dosage du rayonnement est regie par l'inten- 
site du courant excitateur, par la position de 
l'eprouvette dans le faisceau, et par la duree d'irra- 
diation. Le debit en Roentgens par seconde a ete 
determine en mettant a la place de l'eprouvette 
une chambre d'ionisation a air. On a, par exemple, 
realise une dose totale de 2,5 X 10 6 Roentgens en 
17,5 secondes, la distance etant de 10 cm entre la 
fenetre et la surface de l'eprouvette, et le tube gene- 
rateur etant parcouru par un faisceau de 120 mi- 
croamperes. Dans d'autres cas, si la substance etait 
simultanement extrudee et irradiee, on effectual le 
passage de cette substance, dans le faisceau, avec 
une vitesse constante qu'on reglait de facon que la 
substance sejourne dans le faisceau assez de temps 
pour accumuler la dose totale desiree pour la vulca- 
nisation. 

Exemple 2. ■ — A une temperature d'environ 
150 °C, on condense de Focatamethylcyclotetrasi- 
loxane pratiquement pur avec 0,01 % de son poids 
de potasse, de facon a obtenir un polymere trans- 
formable, tres visqueux et ne pouvant pratiquement 
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pas.couler. L'organopolysiloxane obtenu est alor* 
charge avec difEerentes substances, par exemple de 
Taerogel de silice, du noir de •* carfaone, de la 
lignine, puis on le moule a froid en feuilles plates 
que l*on dispose a environ 10 cm de la fenetre de 
Tappareil decrit (fig. 1). L'irradiation par des elec- 
trons de grande energie s'efrectuait sur des feuilles 
d'environ 3 mm d'epaisseur et Ton a trouve des 
prises equivalentes en effectuant Firradiation totale 
soit en 7 secondes, soit en 70 secondes. Dans 
chaque cas on irradiait d'abord une face de la 
feuille, on retournait celle-ci et Ton irradiait la 
seconde face, de facon i obtenir un produit dont 
la partie centrale etait sensiblement uniforme. Le 
tableau I indique Ies proprietes des produits obte- 
nus suivant Finvention. On n'y a pas mentionne 
les resultats obtenus avec la lignine comme charge, 
mais on a constate que la vulcanisation d'un me- 
lange de 100 parties de polysiloxane avec 75 par- 
ties de lignine s'effectue de facon satisfaisante par 
les electrons de grande energie," '"car le produit 
obtenu a des resistances a la traction et des allon- 
gements satisf aisants ; si on le soumet alors a Fac- 
tion du peroxyde de benzoyle ou a celle du perben- 
zoate de butyle terfiaire avec chauffage suivant la 
methode usuelle, on n'observe pas de vulcanisation 
supplementaire du produit charge. 



Tableau L 



DOSE TOTALS 


RESISTANCE 




BIT ITUIOM 


1 LA nucTtos 


^ AI. LODGEMENT °/ 0 


da Roentgens. 


Oft'***) 


/ 1 


54.4 


527 


I 2 


63,8 


420 


\ 3 


62,6 


310 


/ 4 


66,6. 


207 


S * 5 


61.0 


183 


I 0 


59.4 


197 . 


7 


58,6 


.143 . 




54,0 


117 


1 


18.1 


1.125 


2 


51,9 


495 


4 


30,4 


270 


6 


22.0 


180 


10 


23,7 


110 



». Aerogel de silice (a). 



3. Noir do carboue (6) , 



(a) i oo parties dimethylpolysiloxane et 65 parties d'aerogel de silice. 

(f>) too parties dime thy Ipolysiloxaue et So parties de noir de carboue (eStatex q3»). 



On notera que la penetration des electrons est 
proportionneUe au voltage, et inversenient propor- 
tionnelle a la densite de la substance, de sorte que 
pour un appareil de 3 000 kV, la penetration. totale 
est equivalente a celle* d'environ 13 mm d'eau, ou 
bien pour une densite de 1,5 (approximativement 



celle du caoutchouc de silicone charge d'aerogel 
de - silice) la penetration est d'environ 9' mm. En 
operant, par exemple, a des tensions jusqu'a 
3 000 kV avec un faisceau d'environ 10 milliam- 
peres, il est possible de vulcaniser une plus grande 
quantite de matiere et a une allure plus rapide. 
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On a fabrique par extrusion des fils de dimethyl- 
polysiloxane charges de noir de carhone et depour- 
vus de tout agent chimique accelerateur, en faisant 
passer Ie Si sous la fenetre debitant les electrons, ce 
qui a donne des fils en caoutchouc de silicone vul- 
canise ayant environ 0,76 mm de diametre, la vul- 
canisation etant aussi rapide que Pextrusion. La 
vitesse etant a peu pres 15 par seconde et la 
dose totale d'environ 3 X 10° Roentgens. 

Exempte 2. — A 100 parties du dimethylpolysi- 
loxane transformable de Pexemple 1, on a incor- 
pore 50 parties en poids de noir de carbone, qua- 
lite statex 93, puis on a extrude en tubes minces 
ayant environ 6-3 mm de diametre exterieur et 
0.3 mm d'epaisseur de paroi. La vitesse d'extrusion 
etait d'environ 2.5 mm par seconde et Pirradiation 
effectuee simultanement correspondait a une dose 
moyenne d'environ 3 X 10° Roentgens. Ce traite- 
ment a donne des tubes completement vulcanises et 
pratiquement infusibles et insolubles. dependant, 
la fabrication de tubes semblables en effectuant la 
prise par des ingredients chimiques est tout a fait 
difficile car les minces parois de ces tubes s'aflais- 
sent normalement avant d'avoir pu achever la 
prise. Le tube vulcanise resistait parfaitement i la 
chaleur, et si ou Ie maintenait de nombreuses 
heures a temperatures elevees, il restait extreme- 
men t flexible. 

On peut eJTectuer la vulcanisation continue des 
organopolysiloxanes extrudes, en utilisant Pappa- 
reil schematise figure 2, les memes numeros servant 
a identifier ceux des elements anterieurement 
decrits. On voit que Porganopolysiloxane 12 est 
extrude par la filiere 13 en prenant la forme de son 
orifice et se depose de fagon continue sur une cour- 
roie mobile 14 formee par exemple par une mince 
feuille metallique telle qu'une feuille d'acier inoxy- 
dable ayant environ 50 microns d'epaisseur, 
entralnee sur les poulies 15 et 16. L'une de ces 
poulies est commandee par un arbre moteur(non 
represented, de facon que Porganopolysiloxane une 
fois depose sur la courroie passe sous la fenetre 7 
comme la fleche 17; il recoit alors les electrons de 
grande energie et quitte la courroie en direction 
de la fleche 18. 

On congoit facilement pouvoir utiliser d'autres 
appareils acceleratrurs d'electrons. sous la seule 
condition qu ! ils fournissent les doses totales recon- 
nues necessaires a la vulcanisation. On peut, par 
exemple, utib'ser un accelerateur du type decrit par 
J. C. Slater dans la Revue of Modern Physics, . 
tome 20, pages 473-518 (1948). En general, Pener- 
gie des electrons utilisables en pratique peut etre 
comprise entre environ 0,2 et 20 millions d'elec- 
tron-volts, ou davantage, suivant Pepaisseur qu'on 
desire vulcaniser. La perte d'energie par absorp- 
tion entre la fenetre et Peprouvette peut etre sup- 
primee en y disposant une chambre £ vide dont les 



fenetres d'entree et de sortie sont sui&sannnent 
minces. \ 

Les organopolysiloxanes transformables mention- 
nes dans les exemples precedents ne sont pas les 
seuls justiciables du traitement : celui-ci s'applique 
aux autres organopolysiloxanes enumeres ci-dessus. 

On peut utiliser d'autres charges, ou supprimer 
celles-ci, ou encore en f aire varier la proportion 
entre des limites tres eloignees,- tenant compte, par 
exemple, de la charge particuliere choisie, de la 
dimension ■ de ses grains, de Porganopolysiloxane 
utilise, de la destination du produit vulcanise, etc. 
On peut, par exemple, utiliser des charges com- 
prises ponderalement entre 0 et environ . 150 % du 
poids de Porganopolysiloxane. En general, la 
charge employee pese de 0,15 environ a trois fois 
le poids de Porganopolysiloxane transformable. Si 
Pon utilise un aerogel de silice comme charge, il 
y a avantage a en mettre nettement moins que des 
autres charges courantes. En general, la proportion 
de Paerogel de silice doit etre inferieure a 50-60 
parties pour 100 parties du polysiloxane. -Les mo- 
dalites de Pirradiation, debit et duree totale, peuvent 
varier largement sans quitter le" domaine de Pin- 
yention. Dans certaines applications on peut desirer 
effectuer la prise de la seule surface exterieure du 
film de silicone, la surface interieure restant quel- 
que peu collante. De tels produits s'emploient en 
rubans a enrouler sur des conductears par exemple, ; 
on en acheve ensuite le durcissement (par Pirradia- 
tion electronique si on veut) de sorte que la par tie : 
d'abord non vulcanisee se trouve vulcanisee en 
place. La pression d'enroulement suffit alors et dis- ^ 
pense d'employer a cet effet des moules onereux. 

Dans certains cas, on peut associer Pirradiatiou 
electronique et Pemploi de substances acceleratrices, 
le peroxyde de benzoyle, par exemple. Ainsi quand 
on fabrique des tubes en caoutchouc de silicone, 
on pent chercher a donner au tube sa forme finale 
grace a une prevulcanisarion electronique. La prise • 
reste incomplete, mais elle sufiit a maintenir la 
forme et permet de completer la vulcanisation par 
chauffage grace a Paccelerateur ajoute. 

Les produits obtcnus suivant Pinvention sont uti- 
lisables dans diverses applications, notamment pour 
fabriquer des tubes, des isolants electriques (entre 
autres des isolants pour conducteurs), des amortis- 
seurs de chocs, etc. La fabrication des garnitures 
devant resister a des temperatures elevees constitue 
une utilisation avantageuse, notamment quand ces 
garnitures doivent resister a des hydrocarbures 
halogen es. notamment dans la fabrication des con- 
densateurs. la resistance accrue a la chaleur rend 
ces produits interessants dans des applications ou 
des caoutchoucs naturels ou d'autres caoutchoucs 
synthetiques ne donneraient pas satisfaction. Les 
elastomer es obtenus comme decrit ont, en outre, 
la propriete de rester flexibles a des temperatures 
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tres basses, par exemple de Tordre de 60 °C. 

RESUME 

Procede de vulcanisation des organopolysiloxanes 
aptes a prendre Tetat solide et elastique, consistant 
a les soumettre au rayonnement d'electrons a 
grande energie. 

On peut operer sur des polysiloxanes renfermant 
ou non des charges, par exemple de la silice, du 
noir de carbone, de la lignine, etc. 

Suivant une modalite particuliere, on irradie 
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seulement une partie de la surface de fobjet a vul- 
caniser, par exemple une face d'une feuille a vulca- 
niser, de fagon a laisser le reste de la surface, le 
revers d'une feuille par exeuiple, plus ou moins 
collanL On peut alors utiliser la feuille pour Pin- 
corporer a un assemblage, et en achever la vulca- 
nisation par irradiation d'electrons ou par les 
moyens anterieurement connus. 

COMPAGNIE FRANCAISE THOMSOtf-HOUSTOiV 
boulevard Haussraann, 173. Paris (Tin"). 
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